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Procede de solubilisation de composes lipophlles en solution 
aqueuse par des copolymeres blocs amphiphiles et composition 

€Osm£tique 



La pr6sente invention est relative i un precede de 
solubilisation de compos6s lipophlles par des copolym&res blocs 
amphiphiles. Elle concerne egalement de nouvelles compositions 
cosmetiques, r6sultant de la mise en oeuvre de ce procede. ; 

Un grand nombre de mol6cules lipophiles presentent d^s 
solubilit6s trfes r6duites dans les solvants cosm6tiques et ont tendancp 
k recristalliser rapidement. 

Par ailleurs, on cherche k eviter la presence de solvants huilet(|: 
pour des raisons sensorielles, ou de compatibilit6 dans le cas de |a 
solubilisation de deux mol6cules par des solvants respectifs n^n 
compatibles Tun avec r autre ou encore dMnnocuit6 si on ne souhaite 
pas utiliser de solvants pouvant modifier la fonction barri&re de la 
peau. Ainsi, dans le cas des filtres solaires, pour avoir une 
photoprotection importante, on est oblig6 d' avoir de fortes, proportions 
d'huiles solvantes. Ceci peut 6tre nuisible au toucher cosm6tique final 
de la composition les contenant :toucher huileux et gras. On a done 
recherche des solutions de formulation permettant d'augmenter la 
solubilite de ces filtres solaires dans Teau. en ^vitant Tusage de 
solvants comme I'^thanol, Tisopropanol, n6fastes pour rint6grite de la 
fonction barriere de la peau. 

II est connu d'associer certains composes h des molecules 
lipophiles, notamment la DHEA, afin d'ameliorer leu.r solubilite. 
Toutefois, aucun de ces composes n*est un copolymfere bloc. 

II est connu d*encapsuler des composes lipophiles dans des 
micelles de copolymeres blocs, par exemple des copolymferes diblocs 
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ou triblocs de poly(6thyl6ne oxyde - propylene oxyde). Toutefois, ces 
copolymSres blocs ne solubilisexit pas de manifere satisfaisante le 
compost lipophile. 

II apparait ainsi n^cessaire de d6velopper des families de 
copolymeres facilement -disponibles, permettant d*obtenir une 
solubilisation satisfaisante du compos6 lipophile par encapsulation 
dans des micelles stables i temperature ambiante. 

La Demanderesse vient de d6cotivrir de fagon surprenante 
qu*en associant k un compos6 lipophile une quantite efficace d*au 
moins un copolymdre amphiphile bloc comportant au moins un bloc 
polym6rique hydrophile ionique ou non ionique et au moins un bloc 
polym6rique hydrophobe particulier, on parvient h solubiliser de 
manidre satisfaisante le compost lipophile, rem^diant ainsi aux 
inconvenients de Tart ant6rieur. 

La pr^sente invention a done pour objet un proc6d6 pour 
solubiliser des composes lipophiles dans une phase aqueuse k I'aide de 
copolymferes blocs. 

Elle a 6galement pour objet une composition cosmetique 
comprenant un compose lipophile et un copolymere bloc en phase 
aqueuse. 

D'autres caract6ristiques, aspects et avantages de Tinvention 
apparattront k la lecture de la description dfitaill^e qui va suivre. 

Le proc6d6 de solubilisation d'au moins un- compost lipophile 
en phase aqueuse conforme a Tinvention est caract6ris6 en ce qu*il 
consiste k associer audit compose lipophile une quantit6 efficace d*au 
moins un copolymere amphiphile bloc comportant au moins un bloc 
polym^rique hydrophile ionique ou non ionique et au moins un bloc 
polym6rique hydrophobe obtenu 5 partir d*un ou plusieurs monomdres 
hydrophobes choisis parmi 

- le styrene et ses d^rivei^ tels que le 4-butylstyrene, 

- j' acetate de vinyle de forraule CH2=CH-OCOCHj, 

- les vinylethers de formule CHa=CHOR dans laquelle R est un 
radical hydrocarbon^, lin6aire ou ramifi6, satur6 ou insatur6, ayant de 
1 a 6 atomes de carbone, 
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- I'acrylonitrile, 

- le chlorure de vinyle et le chlorure de vinylidfene, 

- la caprolactone, le caprolactame, 

- les alcfenes tels que Tfithylfene, le propylene, le butylfene et le 

5 butadiene, 

- les oxydes d'alkylfene comportant au moins 4 atomes de 
carbone, et de preference de 4 i 6 atomes de carbone, 

- les d6riv6s siliconSs, conduisant apr&s polymerisation i des 
polymferes silicones tels que le polydimethylsiloxane. 

10 - les monomferes vinyliques hydrophobes de formule (A) 

suivante : 

WC=CR 
X 



15 dans laquelle : A 

- R est choisi parmi H, -CH3, -C2H5 ou -CaHy, x,- 

- X est choisi parmi : 

- les oxydes d*alkyle de type -OR* oii R* est un radical 
hydrocarbon^, lin6aire ou ramifi6, satur6 ou insatur^, ay ant de 1 ^ 22 

20 atomes de carbone, 6ventuellement substitu6 par un atome d'halogfene 
(lode, brome, chlore, fluor) ; un- groupement sulfonique (-SOj"), sulfate 
(-SO4 ). phosphate (-PO^H^ ) ; hydroxy (-OH) ; amine primaire (-NH2) ; 
amine secondaire (-NHRi), tertiaire (-NRiR,) ou quaternaire (- 
N+RiRjRa) avec R,, R2 et Rj 6tant, ind6pendamment I'un de T autre, un 

25 radical hydrocarbon^, lin6aire ou ramifie, satur6 ou insature ayant de 1 
a 22 atomes de carbone, sous reserve que la somme des atomes de 
carbone de + R, + Ra + R3 ne d6passe pas 22. Le compose (A) pent 
etre le melhacryiale de methyle, le mfithacrylate d'6lhyle, le 
(m6th)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate de tertio-butyle, 

30 I'acrylate de cyclohexyle et 1' aery late dMsobornyle et Tacrylate 
d'ethyle 2-hexyle. R' peut egalement etre un radical perfluoroalkyle, 
de preference ayant de 1 i 18 atomes de carbone. Le compost (A) est 
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alors par exemple Tacrylate d'6thyle perfluorooctyle et le 
(m6th)acrylate de trifluoromfithyle. 

- les groupements -NHj, -NHR* et -NR'R" dans lesquels 
R' et R" sont, inddpendamment Tun de 1' autre, des radicaux 
hydrocarbon6s, lin^aires ou ramifies, satur6s ou insatur6s, ayant de 1 a 
22 atomes de carbone, sous reserve que le nombre total d'atomes de 
carbone de R' + R*' ne dfipasse pas 22, R' et R*' 6taiit 6ventuellement 
substitues par un atome d*halog6ne (iode, brome, chlore, fluor) ; un 
groupement hydroxy (-OH) ;sulfonique (-SO3") ; sulfate (-SO/) ; 
phosphate (-PO^H.") ; amine primaire (-NH2) ; amine secondaire (- 
NHRi), tertiaire (-NR1R2) et/ou quaternaire (-N'-RiRjRj) avec Ri, Rj et 
R3 etant, iiid6pendamment Tun de 1* autre, un radical hydrocarbone, 
lindaire ou ramifie, satur6 ou insatur6 ayant de 1 i 22 atomes de 
carbone, sous r6serve que la somme des atomes de carbone de R* + R* * 
+ Rj +R2+ R3 ne depasse pas 22. R' et R'* peuvent 6galement etre des 
radicaux perfluoroalkyles, de preference ayant de 1 & 18 atomes de 
carbone. 

Par quantit6 efficace de copolymdre amphiphile, on entend une 
quantite suffisante pour que le copolymfere solubilise i lui seul le 
compose lipophile dans la phase aqueuse, sans recristallisation, ni 
cr6mage (pour les molecules huileuses k temperature ambiante) de 
celui-ci. 

Les copolym^res blocs utilises dans le procede seloiL . 
rinvention sont notamment ceux qui peuvent former des micelles ou 
des phases cristal liquide lyotropes de type lamellaire, cubique 
(dirccte ou inverse) ou hexagonale (directe ou inverse) au contact de 
Teau. lis sont notamment de type dibloc (A-B), tribloc (B-A-B) ou 
tribloc (A-B-A), A correspondant au bloc polymerique hydrophile 
ionique ou non ionique et B au bloc polymerique hydrophobe. Le poids 
moleculaire des polymeres peul etre compris entre 1000 et 100.000 et 
le rapport A/B peut 6tre compris entre 1/100 el 50/1. En outre, le 
rappon de concentrations on poids entre Ic compose lipophile et Ic 
copolymere amphiphile bloc utilises selon Tinvention est g6neralcmcnt 
compris entre 0,005 et 0,5, et de preference entre 0,005 et 0.2. 
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Le bloc polymerique hydrophile ionique peut Stre obtenu i 
partir de monomSres hydrosolubles ou leurs sels, qui peuvent Stre 
choisis parmi 

- I'acide (m6th)acrylique. 

- Tacide acrylamido-2-methylpropane sulfonique (AMPS), 

- Tacide styr&ne sulfonique, 

- I'acide vinylsulfonique et I'acide (m6th)allylsulfoiiique, 

- I'acide vinyl phophonique, 

- r anhydride maleique, 

- Tacide itaconique, 

- le chlorure de dimdthyldiallyl ammonium, 

le m6thacrylate de dim6thylaminoethyl quaternis6 
(MADAME), 

- le chlorure de (m6th)acryloamido propyl trim6thyl ammoniuiEL 
(APTAC et MAPTAC), 

- le chlorure de m6thylvinylimidazolium, 

- les monomeres vinyliques hydrophobes de formule (A) 

suivante : • 
w C=CR 

X 

dans laquelle : 

- R est choisi parmi H, -CH3, -C^Hj ou -C3H7, 

- X est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR' oil R' est un radical 
hydrocarbone, Itneaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 k 6 
atomes de carbone, substitu6 par au moins un groupement sulfonique (- 
SO3") et/ou sulfate (-SO4*) et/ou phosphate (-PO4H2*) et/ou amine 
quaternaire (-N^RiRoRa) avec R^, Rj, R3 etant, ind^pendamment Tun de 
Tautre, un radical hydrocarbons, linSaire ou ramifiS, sature ou 
insatur€, ayant de I S. 6 atomes de carbone, sous reserve que la somme 
des atomes de R' + R, + R^ +R3 ne dfipasse pas 6. Le radical R' est 
Sventuellement substitu6 par un. atome d'halogfene (iode, brome. 
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chlore, fluor) ; un groupement hydroxy (-OH) ; amine primaire (- 
NH2) ; amine secondaire (-NHR,), tertiaire (-NRiR^) avec Ri, R2 et Rj 
6tant, independamment Tun dc, T autre, un radical hydrocarbone, 
lin6aire ou raniifi6, satur6 ou insatur6 ayant de 1 5 6 atomes de 
carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de R' + R^ 
+ R2+ R3 ne d^passe pas 6 ; 

- les groupements -NHj, -NHR' et -NR'R'* dans lesquels 
R' et R" sont, indfipendamment Tun de T autre, des radicaux 
hydrocarbon^s, linfiaires ou ramifies, satur6s ou insatur6s, ayant de 1 k 
6 atomes de carbone, sous reserve que le nombre total d' atomes de 
carbone de R' + R" ne depasse pas 6, R' et/ou R" 6tant 
eventuellement substitu^s par au moins un groupement sulfonique. (- 
SO3") et/ou sulfate (-SO4O et/ou phosphate (-P04H2-) et/ou amine 
quatemaire (-N^RiRaR,) avec R,, R2, R3 6tant, independamment Tun de 
r autre, un radical hydrocarbon*, linSaire ou ramifi6, saturfi ou 
insature, ayant de 1 i 6 atomes de carbone, sous r6serve que la somme 
des atomes de R' + Ri + Ra +R3 ue d6passe pas 6. Les radicaux R' 
et/ou R'' sont Eventuellement substitu6s par un atome d'halogene 
(iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement hydroxy (-0H) ; amine 
primaire (-NH^) ; amine secondaire (-NHRi), tertiaire (-NRjRa) avec 
R,, Rj et R3 £tant, independamment I'un de T autre, un radical 
hydrocarbon^, lin^aire ou ramifi6, satur6 ou insature ayant de 1 i 6 
atomes de carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone 
de R' + R" + Ri +R2+ R3 d6passe pas 6. 

Le bloc polym6rique hydrophile ionique pent egalement 8tre la 
polyethylene imine. 

Lc bloc polym^rique hydrophile ionique peut aussi etrc obtenu 
?l partir dc monomeres hydrophobes, lesdits monomeres hydrophobes 
etant presents en une quantile suffisammeut faible pour que le bloc 
polymerique hydrophile ionique soit soluble dans I'eau. Les 
monomeres hydrophobes pcuvcnt etre choisis parmi 

- le styrenc et ses deriviSs tels que le 4-butylstyrcne, 

- Tacetate de vinyle dc formule CHisCH-OCOCHj. 
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. - les vinyl6thers de formuie CHa^CHOR dans laquelle R est un 
radical hydrocarbon^, liti6aire ou ramifi6, satur6 ou insatur6, ayant de 
1 k 6 atomes de carbone, 

- racrylonitrile, 

- le chlorure de vinyle et le chlorure de vinylidene, 

- la caprolactone, 

- les monomdres vinyliques hydrophobes de formuie (A) 



suivante 



H2C=CR 

CO 
I 

X 



(A) 



dans laquelle : t 

- R est choisi parmi H, -CH3, -CjHj ou -C3H7, 

- X est choisi parmi : 

, - les oxydes d'alkyle de type -OR' oil R' est un radicat^ 

15 hydrocarbon^, lin6aire ou ramifie, satur6 ou insatur6, ayant de 1 i 6^ 
atomes de carbone, .•>; 

- les groupements -NHa, -NHR* et -NR*R" dans lesquel^ 
R' et R*' sont, ind^pendamment Tun de 1' autre des radicaux 
hydrocarbon6s, linfiaires ou ramifies, satur6s ou insaturfis, ayant de .1 k 
20 6 atomes de carbone, sous reserve que le nombre total d' atomes de 
carbone de R' + R" ne d^passe pas 6. 

Le bloc polym6rique hydrophile ionique est choisi de 
pref6rence parmi les d6riv6s d'acide acrylique. 

Le bloc polym^rique hydrophile est notamment non ionique. 
25 Le bloc polymSrique hydrophile non ionique peut etre de type 

polyoxyalkylen6 comme par exemple le polyoxyethylfene. II peut 
6galement 6tre la polyvinylpyrrolidone (PVP). 

Le bloc polymerique hydrophile non ionique peut 6galement 
etre obtenu i partir de monomferes hydrosolubles choisis parmi 
30 - le (m6th)acrylamide, 

- hi N-vinylacetamide et la N-methyl N-vinylac6tamide, 

- la N-vinylformamide et la N-m6thyl N-vinylformamide, 
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- les N-vinyllactames comportant un groupe alkyle cyclique 
ayant de 4 & 9 atomes de carbone, tels que la N-vinylpyrrolidone, la N- 
butyrolactame et la N-vinylcaprolactame, 

- I'alcool vinylique de formule CH2=CHOH, 

- le (m6th)acrylate de glycidyle, 

- les raonomferes vinyliques hydrophobes de formule (A) 
suivante : 



dans laquelle : 

- R est choisi parmi H, -CH3, -C2H5 ou -C3H7, 

- X est choisi parmi : 

- les oxydes d* alkyle de type -OR* oil R' est un radical 
hydrocarbone, lin^aire ou ramifi6, satur6 ou insatur6, ayant de 1 i 6 
atomes de carbone, 6ventuellement substitu6 par un atome d'halogfene 
(iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement hydroxy (-OH) ; amine 
primaire (-NHj) ; amine secondaire (-NHRi), tertiaire (-NRiRj) avec 
Ri^Rjfitant, ind6pendamment I'un de 1' autre, un radical hydrocarbon^, 
lin^aire ou ramifi6, satur6 ou insaturfi ayant de 1 6 atomes de 
carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de R' + Ri 
+ R2 ne depasse pas 6 ; 

- les groupements -NH^, -NHR' et -NR'R'* dans lesquels 
R' el R*' sunt, ind^pendamment Tun de T autre des radicaux 
hydrocarboniSs, lineaires ou ramifies, satur^s ou insaturds, ayant de 1 i 
6 atomes do carbone, sous reserve que le nombre total d'atomes de 
carbone dc R" + R*'' ne depasse pas 6, R* et R" 6tant dventuellement 
substUuiis par un atome d'halogSne (iode, brome, chlore, fluor) ; un 
groupement hydroxy (-OH) ; amine primaire (-NHj) ; amine secondaire 
(-NHR,), tertiaire (-NR1R2) avec R, et R, etanl. indepcndararaent I'un 
de 1" autre, un radical hydrocaibond, lin6aire ou ramific, satur6 ou 



H2C=CR 

CO 
I 

X 



(A) 
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insaturd ayant de 1 i 6 atomes de carbone, sous reserve que la somme 
des atomes de carbone de R' + R" + Ri +R2ne d6passe pas 6. 

Le bloc polym6rique hydrophile non ionique est choisi de 
pr^f^rence parmi le polyoxyde d'ethylfeae (POE) et la 
polyvinylpyrrolidone (PVP). 

Le bloc polym6rique hydrophobe est choisi de preference parmi 
le polystyrfene, le poly(tert.-butylstyr&ne). le 

poly(m6thylm6thacrylate), le poly(6thylacrylate), le 

poly(butylm6thacrylate), les polycaprolactones, les polycaprolactames, 
les polydim6thylsiloxanes, les polyoxydes d'alkylfene en C3-C5, le 
poly(acide aspartique), le poly(acide lactique), le poly(acide 
glycolique), la polyleucine, les polybutadifene, les poly6thyl6nes, les 
polypropyl6nes, les polybutyl&nes. 

Le copolym&re bloc est choisi de pr6f6rence parmi les^^; 
copolymeres blocs suivants : ;i 

- polystyr6ne/polyoxyethyl6ne 

- polyni€thylm6thacrylate/polyoxy6thyl&ne .| 

- polybutylmethacrylate/polyoxyethylfene 
' polyoxybutyl6ne/polyoxy6thyl6ne 

- polycaprolactone/polyoxy6thylfene 

- polyethylene/polyoxy6thyl&ne 

- polyoxy6thyl6ne/polyoxybutylene/polyoxy6thylene. 

Les compos6s lipophiles sont de pr6ference ceux ayant une 
solubilit6 dans I'eau inferieure i 0,2% en poids. La mesure est faite 
par spectrom6trie UV ou HPLC sur une solution' aqueuse prdalablement 
pr6par6e de 20 k 80**C pendant 2h, puis ramen6 h 25**C. Le dosage est 
r6alise 24h aprds cette preparation sur le surnageant obtenu apres 
centrifugation de la suspension pour 61iminer tous cristaux, ou sur le 
culot en cas de solubilisaiion de molecules huileuses, la centrifugation 
entrainant le cremage de la partie non encapsul6e dans les micelles. 

Pour que le gain en solubilit6 soit satisfaisant, la solubility 
dans la phase aqueuse du compos6 lipophile encapsul6 dans le 
copolymSre bloc doit etre au moins 15 fois superieure i la solubilite 
« naturelle » du compose lipophile dans I'eau. 
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On peut citer k titre d'exemples de composes lipophiles les 
agents Emollients, les anti-inflammatoires, les anti-bact6riens, les anti- 
fongiques, les anti-viraux, les anti-s6borrh6iques, les anli-acn6iques, 
les k6ratolytiques, les anti-histaminiques, les anesth6siques, les agents 

5 cicatrisants, les modificateurs de la pigmentation, les accelerateurs de 
bronzage, les agents de brunissage artificiel, les lipor6gulateurs, les 
agents anti-vieillissement et anti-rides, les 6mollients> les agents 
rafratchissants, les cicatrisants, les protecteurs vasculaires, les 
rdpulsifs d'insectes, les deodorants, les agents anti-pelliculaires, les 

10 agents anti-chute de cheveux, les huiles essentielles pouvant 
notamment 8tre choisies parmi les huiles d' eucalyptus, de lavandin, de 
lavande, de v6tiver, de litsea cubeba, de citron, de santal, de romarin, 
de camomille, de sarriette, de noix de muscade, de cannelle, d'hysope, 
de carvi, d' orange, de gfiraniol, et de cade, les parfums, les filtres 

15 solaires, les anti-oxydants, les pi6geurs de radicaux libres, les agents 
hydratants. 

On peut Egalement citer a titre d'exemples de composes 
lipophiles les vitamines telles que la vitamine A (r6tinol) ou des esters 
de celle-ci, la vitamine E ou des esters de celle-ci tels que T acetate de 

20 tocopherol, la vitamine D ou des d6riv6s de celle-ci et la vitamine F ou 
de dfirivds de celle-ci ; les carotSnes tels que le p-carotfene et les 
derives de ceux-ci tels le lycop&ne et les d6riv6s de I'acide 
salicylique, notamment ceux decrits. dans les documents FR-A-2 581 
542, EP-A-378 936 et EP-A-570230. 

25 Les derives d'acide salicylique peuvent notamment etre choisi 

parmi les ddriviSs de formule 



COOH 




dans laqueMe 
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R*'i represente un radical hydroxyle ou un ester de formule 

-0-CO-R"4 

dans laquelle R"4 est un radical aliphatique, satur6 ou insature 
comprenant de 1 ^ 26 atomes de carbone, et de pr6f6rence de I k 18 
atomes de carbone, une fonction amine ou thiol 6ventuellement 
substitute par un radical alkyle comprenant de 1 k 18 atomes de 
carbone, et de pref6rence de 1 h 12. atomes de carbone, 

R"2 et R"3 ind6pendamment Tun de T autre se trouvent en 
position 3, 4, 5 ou 6 sur le noyau benz6nique et representent 
indgpendamment Tun de T autre un atome d'hydrogdne ou un radical: 

-(o),.(co)^^R"5 

dans lequel n et m, ind6pendamment Tun de T autre, sont chacun un|^ 
entier 6gal ^ 0 ou 1, k la condition que R"2 et R^j ne soient pas< 
simultan6ment des atomes d'hydrogdne, 

et R"5 repr6sente un hydrogdne, un radical aliphatique satur^' 
comprenant de 1 i 18 atomes de carbone, lin6aire, ramifi6 ou cyclisd; 
un radical insatur6 comprenant de 3 i 18 atomes de carbone, portant 
une i neuf doubles liaisons conjugutes ou non, les radicaux pouvant 
Stre substitu6s par au moins un substituant choisi parmi les atomes 
d*halog&ne (fluor, chlore, brome, lode), les radicaux trifluoromethyle, 
hydroxyle sous forme libre ou estfixifite par un acide comprenant de 1 
h. 6 atomes de carbone, ou carboxyle libre ou est6rifi6 par un alcool 
inf6rieur comprenant de 1 k 6 atomes de carbone, un radical 
aromatique comprenant de 6 i 10 atomes de carbone. 

De mani&re pr6fer6e, le d6riv6 d'acide salicylique est tel que 
R"5 represente un radical aliphatique satur6 comprenant de 3 15 
atomes de carbone. 
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De pr6f6rence, le d6riv6 d'acide salicylique est tel que R"i 
represente un radical hydroxyle. 

De preference, le d6riv6 d'acide salicylique est tel que R"5 est 
en position 5 du noyau benz6nique et R"a represente un atome 
d'hydrogfene. 

Selon un mode de realisation pref6re de I'invention, 11 s'agit 
des derives d*acide n-octanoyl-5-salicylique, n-decanoyl-5-salicylique, 
n-dodecanoyl-5-salicylique, n-octyl-5-salicylique, n-heptyloxy-5- 
salicylique, n-heptyloxy-4-salicylique, 5-tert-octylsalicylique, 3-tert- 
butyl-5-methylsalicylique, 3-tert-butyl-6-methylsalicylique. 3,5- 
diisopropylsalicylique, 5-butoxysalicylique, 5-octyloxysalicylique, 
propanoyl-5-salicyIique, n-hexadecanoyl-5-salicylique, n-oieoyl-5- 
salicylique, benzoyl-5-salicylique, leurs sels monovalents et divalents 
et leurs melanges. 

Lorsqu'il est un filtre solaire, le compose lipophile pent etre 
choisi parmi les anthranilates ; les derives cinnamiques ; les derives de 
dibenzoylmethane ; les derives salicyliques ;les derives du camphre ; 
les derives de triazine, de preference les deriv6s de 1,3,5 triazine, tels 
que ceux decrits dans les demandes de brevet US 4,367,390, US 
4,724.137, EP 863 145. EP 517 104, EP 570 838, EP 796 851, EP 775 
698, EP 878 469, EP 933 376, EP 507 691, EP 507 692 , EP 790 243 et 
EP 944 624 ; les derives de la benzophenone ; les derives de P-P'- 
diphfinylacrylate ; les derives de benzotriazole ; les derives de 
benzalmalonate ; les derives de benzimidazole ; les imidazolines ; les 
derives bis-benzoazolyle tels que decrits dans les brevets EP 669 323 
et US 2,463,264 : les derives de Tacide p-aminobenzoique (PABA) : 
les derives de methylene bis-(hydroxyphenyl benzotriazole) tels que 
decrits dans les demandes US 5,237,071, US 5,166,355, GB 2303546, 
DE 19726184 et EP 893 119 ;les polymercs filtres ct silicones filtres 
Ids que ceux decrits notamment dans la dcmande WO 93/04665 ; les 
dimeres derives d'a-alkylstyrfine tels que ceux decrits dans la 
demande de brevet DE 19855649 : les 4.4-diaryIbutadi&nes tels que 
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d^crits darts les demandes EP 0 967 200 et DE 19755649 et leurs 
• m61anges. 

Une l,3,5-'triazine pref^rentielle est la 2,4,6-tris[p-(2'-6thylhexyM'- 
5 oxycarbonyl)-anilino]-13,5-triazine qui est un filtre connu en soi, actif dans IXTV-B, 
se pr6sentaiit sous une forme solide. et qui est vendu notamment sous la 
d6nomination commerciale de "tPVINUL T150" par la Soci6t6 BASF. Ce produit 
r^pond i la formule suivante : 

O 
I 

C— OR' 




10 dans laqueUe R* designe un radical 2-6thylhexyle. 

D'autres d&iv& de 1,3,5-triazine utilises selon I'invention particuli^rement 
pr6fer6s sent "ia" 2-[(p-(tertiobutylarnido)anilino]-4,6-biS'{(p-(2*- 
6thylhexyM -oxycarbonyl)anilino]-l,3,5-triazine, la 2»4-bis {[4-2- 
15 ethyl-hexyloxy]-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxy~phenyl)-l,3,5- 

triazine, la 2,4,6-tris-(4' -amino benzalmalonate de diisobutyle)-s- 
triazine, et leurs melanges. 



20 
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Parmi les d6riv65 du dibenzoylm6thane, on preffere tout 
particuliferement mettre en o&uvre le 4-(tert.-butyl)4'- 
methoxydibenzoylm6thane, ou Butyl Methoxy Dibenzoylmethane, 
notamment vendu sous la d6nomination commerciale de « Parsol 
5 1789 » par la soci6te HOFFMANN LAROCHE, 

Selon la pr6sente invention, les composes lipophiles peuyent 6galement §tre 
choisis paimi : 

(1) la d6hydro6piandrost6rone (DHBA) et ses prScurseurs et d6riv6s chtmiques et 
biologiques, i Fexception du cholesterol et de ses esters et des sterols v6ggtaux 
10 tels que les phytosterols et sitosterols, et de leurs esters ; la 

d^hydroepiandrosterone est un steroide naturel, produit essentiellement par les 
glandes corticosurr6nales, correspondant k la fonnule 



(D 




15 

EUe est connue pour ses propri6tes anti-Sge li6es k sa capacity h promouvoir la 
keratinisation de I'^piderme (JP-07 196 467) et k lutter contre Tost^oporose (US 
5,824,671), ou encore dans le traitement des peaux s4ches, en raison de son 
aptitude ft augmenter la production endog&ne et la s6cx€tion de s6buin et k 
20 renforcer Teffet barrifere de la peau (UQ 4,496,556). II a en outre 6i6 proposd 

d'utiliser le sulfate de DHEA contre I'alopdcie (JP-60 142 908) et pour traiter 
differents signes du vieillissement tels que les rides, la perte d'6clat de la peau et 
le reiachement cutane (EP-0 723 775). 

25 La DHEA utilisable selon Tinvcntion est par exemple disponible auprSs des 

societcs SIGMA et AKZO NOBEL. 

Par prccurseuT de Ja DHEA on entend ses pr^curseurs biologiques imm^diats 
ainsi que ses precurseurs chimiques. Des exemples de precurseurs biologiques 
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sont la pr6gn6Bolone, la 17_-hydroxypr6gn6nolone, le 5-androst&nediol, le 
sulfate de 17_-hydroxypr6gn6nolone et le sulfate de 5-androstenediol. Des 
exemples de pr6curseurs chimiques sont les sapogenines telles que la diosgenine 
(spiro-st-5-6ti-3-beta-ol), rhecog^nine, la smilag6iime et la sarsapogfinine, ainsi 
que des extraits naturels en contenant, en particulier le f 6nugrec et les extraits de 
Dioscorfes telles que la racine d'igname sauvage ou WUd Yean. 

Par d6riv6s de la DHEA, on entend aussi bien ses derives in6taboliques que ses 
d6riv6s chuniques. Connne d6riv6s mStaboUques, on pent citer notamment la 7_- 
hydroxy-DHEA, la 7-c6to-DHEA, le 5-androstdne-3_-17_-diol (ou adiol), le 
sulfate de 5-androstfene-3_-17_-diol et la 4-androstene-3,17-dione, sans que cette 
liste soit limitative. Comme d6iiv6s chimiques, on pent citer notamment les sels, 
en particulier les scls hydrosolubles tels que le sulfate de DHEA, les esters tels 
que les esters d'acides hydroxycarboxyliques et de DHEA decrits dans US 
5,736,537 ou les autres esters tels que le salicylate, I'acetate, le valerate et 
r 6nanthate de DHEA ; i 

(2) les acides triterpdne pentacycliques tels que Tacide ursolique et Tacidg 
oleanolique. Us sont pr6sents dans les plantes telles que le romarin. lis sont 
fr6quemment utilises dans les compositions pharmaceutiques pour leurs 
nombreuses propri6t6s thfrapeutiques, et notamment pour leurs propri6tes anti- 
inflammatoiies, h^patoprotectrices, diur6tiques, analg6siques, antimicrobiennes, 
inhibitrices de certaines activit6s enzymatiques et anti-tumorales. Dans le 
domaine cosmfitique Tacide ursolique est d&rit par exemple comme constituant 
d'une composition anti-transpirante (FR A 2 541 895) et conune inhibiteur de 
ractivit6 de la tyrosinase,, enzyme cl6 de la synthase m61anique (IP-58/57307). 

(3) les hydroxystilb&nes, qui sont des compos6s r^pondant k la formule g6nerale : 
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dans laquelle n est un nombre entiex compris entre 1 et 4 inclusivement et m est 
un nombie entier compris entre 1 et 5 inclusivement. Cette foxmule engjobe les 
composes cis et ircuis. Selon la pr6sente invention, le terrae hydroxystilbene 
recouvre ^galement les d6riv6s hydroxyaIkyl6s des composes de formule (11). 
Les hydroxystilbfenes sont des composes que Ton retrouve i Tetat naturel dans 
les vegetaux de la classe des spermatophytes et en particulier dans la vigne. Dans 
le domaine cosm6tique, les hydroxystilb&nes sont utilises, entre autres, comme 
agents d6pigmentants (JP-87-192040) ou agents anti-^ge (FR-2 777 186). 
Parmi les hydroxystilbfenes, on peut citer les mono-, di-, tri-, tetra-, penta- hexa-, 
hepta-, octo- et nonahydroxystilb&nes, ou encore leurs d6riv6s hydroxyalkyles. 
Selon rinvention, les hydroxystilb^nes peuvent etre utilis6s seuls ou en melanges 
de toute nature et peuvent etre d'origine naturelle ou synthetique. 
Les hydroxystilb^nes utilisables selon I'invention sont choisis parmi : 
le 4'-hydroxystilbSne, 
le 2',4'-dihydroxystilbfene, 
le 3',4'-dihydroxystilbfene, 
le 4,4 -dihydroxystilbfene, 
le 2',4',4-trihydroxystilb&ne, 
le 3',4\4-trihydroxystilbfene, 
le 2,4,4'-trihydroxystilbene, 
le 3 ,4,4'-trihy droxy stilbene,' 

le 3,5,4'-trihydroxystilb^ne, . 

le 2',3,4-trihydroxystilb6ne, 
le 2,3*,4-trihydroxystilb6ne. 
le 2',2,4'-trihydroxystilbfene, 
le 2,4.4\5*-l^lrahydroxystilbene, 
le 2';3,4',5-tetrahydroxystilbene, 
le 2,2\4,4'-iarahydroxystilbene, 
Ic 3,3',4\5-tetrahydroxystilb6ne, 
ic 2,3',4,4*-tetrahydroxystilb6ne, 
le 3,3',4,4-tclrahydroxystilbftne, 
]e3.:^\4',5,5'-penlahydroxystilbSne, 
le 2,2',4,4',6-pcntahydroxystilbene, 
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le 2,3',4,4*,6-pentahydroxystilb6ne, 
le 2,2',4,4\6,6 -hexahydroxystilbftne. 

Parmi ces compos6s, le resv6ratrol (3,5,4' -trihydroxystilbene) est 
particuliferement pr6f6re paice qu'il est naturellement pr6sent dans la peau des 
grains de raisin et dans le vin. A cet 6gard, on pent consulter la levue de Soleas 
et collaborateuis, (Clinical Biochemistry, vol. 30, n** 2, pages 91 - 113, 1997) qui 
resume parfaitement Tdtat des connaissances concemant ce compost et les 
hydroxystilbfenes. 

(4) les isoflavonoides, sous-classe des flavonoi'des, qui sont formes d'un squelette 3- 
ph6nylchronMne plus ou moins oxyd6 et pouvant porter diff6rents substituants. 
Le tenne isoflavonoide regioupe plusicurs classes de coinpos& parmi lesquels ., 
on peut citer les isoflavones, les isofiavanones, les rot^noi'des, les pt6rocarpans, ^ 
les isoflavanes, les isoflavane-3-Snes, les Srarylcoumarines, les 3-aryl-4-^- 
hydroxycoumarines, les coumestanes, les coumaronochromones, ou encore les 2- 
arylbenzofuranes. Une revue complete des isoflavonoides, de leurs sources et des.j 
m£thodes d' analyse a 6x6 publifie dans « The Flavonoids », Harbone 6diteui^v 
(1988), chapitre 5 intitule « Isoflavonoids » par P.M. Dewick, pages 125 - 157. ./ 
Les isoflavonoides utilis6s selon Tinvention ont une solubilite dans Teau a 
temperature ambiante (25°C) 'inf6rieure a 0,01 % et peuvent §tre d'origine 
naturelle, c'est-k-dire extraits d*un 616ment d'origine naturelle, le plus souvent 
une-plante, ou avoir 6te obtenus par synthase chimique.._On pr6f6re les 
isoflavonoi'des d'origine naturelle. 

On peut citer ^ titre d'exemples d'isoflavonoides d'origine naturelle la g6nistine. 
Une sous-classe pref6r6e des isoflavonoides est celle des isoflavones englobant 
aussi bien les formes aglycones (daidzeine, gfinisteine, glycit6ine que les formes 
glycosyl6es (daidzine, genistine, glycitine). 



Des proced6s de preparation d'isoflavones sont notamment decrits dans les 
brevets et demandes de brevet WO 95/10530, WO 95/10512, US 5 679 806, 
US 5 554 519, EP 812 837 et WO 97/26269. 



Les isoflavones sont connues en particulier en tant qu' agent anti-oxydants, pour 
leur propri6t6s anti-radicalaires et depigmentantes, ainsi que pour leur capacit6 k 
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inhiber Tactivit^ des glatides s6bacees (DE-44 32 947). Elles ont ^galement 6t6 
d^crites en tant qu' agents capables de prfivenir les signes de vieillisseinent de la 
peau (JPl-96106). 

5 (5) les d6riv& d'aminophenol de fonniile 




dans laquelle R est un radical correspondant k Tune des foxmules (i). (ii) ou (iii) 
10 suivantes 

(O-CO-NRiR^ 

(u)-C0-0-R3 

(iii)-S02-R3 

o& 

15 Ri repr^sente un atome d'hydrog&ne ou un radical alkyle en Ci^, lineaire ou 

rainifi^, satur6 ou insatur6. dventuellement hydroxyl6, 

R2 represente un atome d'hydrog&ne ou un radical choisi parmi les radicaux 
alkyle, satur^s ou insatur^s, linSaires, cycliques ou ramifies, en C^^ C3Q, 
6ventuelleinent hydroxyl^s, et 
20 R3 repr&ente un radical choisi parmi les radicaux alkyle en Cj^ a C30, saturfa ou 

insatur^, lin^aires, ramiiS^s ou cycliques, y compiis polycycliques condenses, et 
dventuellement hydroxyl6s. 

On peut citer a titre d*cxemples de composes lipophiles pref^res selon la 
25 pj-esenle invention la dtfhydro^piandrostdrone (DHEA), Ic sulfate de DHEA, la ?..- 
hydroxy-DHEA, la 7-ceio-DHEA, la prednisolone, la prednisone, la progesterone, la 
pregnenolone, la tesiost^ronc, lu diosg6nine, rhecog6nine, I'acide ursoliquc, Tacide 
ol^anoliquc. Ic resveratrol (= 3,5,4' -trihydroxystilbcne) et le N- 
cholesleryloxycarbonyI-4-arainophenoK les isoflavonoYdes dont la solubiIit6 dans 
30 Tc'iu a temperature ambiante (25 ^C) est inferieure a 0,01 %. 
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L' invention a figalement pour objet une composition 
cosm6tique comprenant au moins une phase aqueuse, au moins un 
compos6 lipophile et une quantite efficace d*au moins un copolym&re 
amphiphile bloc comportant au moins un bloc polym^rique hydrophile 
ionique ou non ionique et au moins un bloc polym6rique hydrophobe 
obtenu k partir d'un ou plusieurs monom^res hydrophobes choisis 
parnod 

- le styrfene et ses d6riv6s tels que le 4-butylstyrfene, 

- Tacfitate de vinyle de formule CH2=CH-OCOCH3, 

- les vinyl6thers de formule CH2=CHOR dans laquelle R est un 
radical hydrocarbon^, lin6aire ou ramifie, satur6 ou insatur6, ayant de 
1 k 6 atomes de carbone, 

- Tacrylonitrile, 

- le chlorure de vinyle et le chlorure de vinylidSne, 

- la caprolactone, le caprolactame, 

- les alcfenes tels que 1' ethylene, le propylene, le butylene et le:, 

butadiene, > 

- les bxydes d'alkylene comportant au moins 4 atomes d^ 
carbone, et de pr6f6rence de 4 i 6 atomes de carbone, 

- les d6riv6s silicon6s, conduisant aprfes polymerisation k des 
polymSres silicones tels que le polydimethylsiloxane, 

- les monomferes vinyliques hydrophobes de formule (A) 
suivante : - 

HX=CR 

io W 

I 

X 

dans laquelle : 

-R est choisi parmi H, -CH3, -C2H5 ou -C3H7, 

- X est choisi parrai : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR* oil R* est un radical 
hydrocarbons, lincaire ou ramifie, saturc ou insature, ayant de 1 a 22 
atomes de carbone, eventuellement substitue par un atome d'halogfene 
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(iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement sulfonique (-SOj')! sulfate 
(-SO4 ), phosphate (-PO^Hj ) ; hydroxy (-0H) ; amine primaire (-NH2) ; 
amine secondaire (-NHRi), tertiaire (-NR1R2) ou quaternaire (- 
N^RjRjRs) avec Rj, R2 et R3 6tant, independamment Tun de Tautre, un 

5 radical hydrocarbon6, lin6aire ou ramifi6, satur6 ou insatur^ ayant de 1 
k 22 atomes de carbone, sous reserve que la somme des atomes de 
carbone de R* + Rj + + R3 ne d6passe pas 22. Le compos6 (A) peut 
Stre par exemple le m£thacrylate de mfithyle, le in6thacrylate d'6thyle, 
le (m6th)acrylate de n-butyle, le (ni6th)acrylate de tertio-butyle, 

10 Tacrylate de cyclohexyle et Tacrylate d'isobornyle et Tacrylate 
d'ethyle 2-hexyle. R' peut ^galement etre un radical perfluoroalkyle, 
de pr6f6rence ayant de 1 k 18 atomes de carbone. Le compos6 (A) est 
alors par exemple Tacrylate d"6thyle perfluorooctyle et le 
(meth)acrylate de trifluorom6thyle. 

15 - les groupements -NH2, -NHR' et -NR'R" dans lesquels 

I R' et R" sont, independamment Tun de Tautre des radicaux 
hydrocarbon6s, lin6aires ou ramifies, satur6s ou insatur6s, ayant de 1 i 
22 atomes de carbone, sous reserve que le nombre total d' atomes de 
carbone de R* + R" ne d6passe pas 22, R' et R" 6tant Sventuellement 

20 substitu^s par un atome d^halogdne (iode, brome, chlore, fluor) ; un 
groupement hydroxy (-OH) ;sulfonique (-SO3*) ; sulfate (-SO4") ; 
phosphate (-PO4H2O ; amine primaire (-NH2) ; amine secondaire (- 
NHRj), tertiaire (-NR1R2) et/ou quaternaire (-N^RiRjRa) avec Rj. JR2 et 
R3 6tant, independamment I'un de T autre, un radical hydrocarbone, 

25 lin6aire ou ramifid, saturS ou insatur^ ayant de 1 ^ 22 atomes de 
carbone, sous reserve que la somme des alomcs de carbone de R' + R'* 
+ Ri +R2+ R3 nc depasse pas 22. R* et R" peuvent 6galement Stre des 
radicaux perfluoroalkyles, de preference ayant de 1 k 18 atomes de 
carbone. Le compose (A) peut §tre par exemple Tacrylate d'ethyle 

30 perfluorooctyle et ]e (meth)acry]atc de trifluorom<5thyle. 

Le bloc polymerique hydrophile ionique ou non ionique, le bloc 
polymerique hydrophobe, ainsi que le compose lipophile peuvent 6tre 
choisis parmi ccux decrits ci-dessus. 

Le bloc polym6rique hydrophile est notamment non ionique. 
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Le compost lipophile peut 6tre present dans la composition k 
des teneurs en poids comprises entre 0,001 et 10% du poids total de la 
composition. 

. Le mode de mise en o&uvre du ou des copolym^res blocs et du 
ou des compos6s iipophiles k associer sera choisi par l*homme du 
m6tier en fonction de la nature chimique du polymSre. A titre 
d'exemple, on citera la nanopr^cipitation via un solvant miscible i 
reau, la dialyse ou Thydratation directe du melange copolymdre 
bloc/compose lipophile prealablement associds. La nanopr6cipitation 
consiste k cosolubiiiser dans un solvant organique miscible k I'eau et 
ay ant un point d'6bullition inf6rieur k celui de I'eau, le ou les 
copolym&res blocs et le compos6 lipophile k encapsuler et d'introduire 
plus ou moins rapidement cette solution organique dans une phas^ 
aqueuse, sous agitation (par exemple k I'aide de barreau magn6tique,. 
pales ou turbine). La formation des micelles ou particules &st^ 
instantan6e. Le solvant est ensuite evapor6. 

La methode par dialyse consiste k cosolubiiiser dans un solvant; 
organique miscible k l6gSrement miscible k Teau et pouvant avoir ux^ 
point d' Ebullition sup6rieur k celui de Teau, le ou les copolymferes 
bloc et le compos6 lipophile k encapsuler. Cette solution est introduite 
dans un sac de dialyse et dialys6e contre de Teau. L'eau de dialyse est 
r6guli&rement renouvel6e, jusqu'k la dialyse compl&te du solvant. La 
mSme chose peut 6tre envisag^e avec-^es--tensioactifs comme Voctyl 
glucoside, par exemple, k la place du solvant, C'est une solution 
aqueuse concentr6e de tensioactifs qui solubilise le ou les copolymeres 
et le composE lipophile pour avoir une solution limpide. Cette solution 
est ensuite dialys6e jusqu*^ Elimination complete du tensioactif. 

Une autre methode, dite de Bangham, couramment utilisde pour 
faire des liposomes, peut etre utilis6e. Elle consiste k solubiliser dans 
un solvant organique, le ou les copolymferes blocs et le composE 
lipophile k encapsuler, puis k Evaporer le solvant afin d'obtenir un 
mSlange homogfine du ou des copolymSres blocs et du compose 
lipophile k encapsuler. Au laboratoire, on pourra utiliser un 
Evaporateur rotatif, industriellement un atomiseur, ou tout autre 
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mSthode permettant d'ivaporer un solvant. Ce melange peut ensuite 
gtre directement hydrat6, sous agitation, par une solution aqueuse. 

D'une fagon gSndrale, toutes les m^thodes connues de rhomme 
du m6tier pour synth6tiser des liposomes et des nanoparticules peuvent 
5 Stre utilis6es. 

Selon un mode de realisation de T invention, le copolym^re 
amphiphile bloc est T unique solvant du compose lipophile dans la 
composition. 

Les compositions selon T invention peuvent egalement contenir 

10 des pigments ou bien des nanopigments (taille moyenne des particules 
primaires : g^n^ralement entre 5 nm et 100 nm, de pr6ference entre 10 
et 50 nm) d*oxydes m6talliques enrobes ou non, comme par exemple, 
des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise sous forme 
rutile et/ou anatase) de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui 

15 sont des agents photoprotecteurs bien connus en soi agissant par 
I blocage physique (reflexion et/ou diffusion) du rayonnement UV. Des 
agents d'enrobage classique sont par ailleurs Talumine et/ou le 
st^arate d* aluminium. De tels nanopigments d'oxydes m^talliques, 
enrob6s ou non enrobes, sont en particulier d^crits dans les demandes 

20 de brevet EP-A-0 518 772 et EP-A-0 518 773. 

Les compositions conformes k la pr6sente invention peuvent 
contenir en outre des adjuvants cosm6tiques classiques, notamment 
choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, les epaississants 
ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les agents anti-radicaux 

25 libres, les opacifiants, les stabilisants, les Emollients, les silicones, les 
a-hydroxyacides, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les 
vitamincs, les conservateurs, les tensioactifs, les charges, les 
s6questrants, les polymferes, les propulseurs, les agents alcalinisants 
ou acidifianu, les colorants ou tout autre ingredient habituelleraent 

30 utilise dans le domaine cosmetique et/ou dermatologique, en 
particulier pour la fabrication de compositions antisolaires sous forme 
d*6mulsions. 

Les cotps gras peuvent 6tre constiluds par une huile ou une cire 
ou leurs melanges. Par huile, on entend un compos6 liquide k 
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temperature ambiante. Par cire, on entend un compos6 solide ou 
substantiellement solide k temperature ambiante, et dont le point de 
fusion est g6n6ralement sup6rieur a SS^'C. 

Comme huiles, on pent citer les huiles minerales (vaseline) ; 
veg6tales (huile d'amande douce, de macadamia, de p6pin de cassis, de 
jojoba) ; synth6tiques comme le perhydrosqualene, les alcools, les 
acides ou les esters gras (comme le benzoate d* alcools en C12-C13 
vendu sous la denomination « Finsolv TN » par la soci6t6 Finetex, le 
palmitate d*octyle, le lanolate d'isopropyle, les triglycerides dont ceux 
des acides caprique/caprylique), les esters et ethers gras ethoxyies ou 
propoxyies ; siliconees (cyclomethicone de preference k 4 ou 5 atomes 
de silicium, polydimethylsiloxane ou PDMS) ou fluorees, les^ 
polyalkylfenes. ^ 
Comme composes cireux, on pent citer la paraffine, la cire de.^ 
carnauba, la cire d'abeille, 1' huile de ricin hydrogenee. ^. 

Parmi les solvants organiques, on pent citer les alcools et^ 
polyols inferieurs. * --^ 

Les epaississants peuvent 6tre choisis notamment parmi les^ 
aqides polyacryliques reticules, les gommes de guar et celluloses., 
modifiees ou non telles que la gomme de guar hydroxypropyiee. la 
methylhydroxyethylcellulose, rhydroxypropylmethylcellulose et les 
gommes de silicone comme par exemple un derive de 

polydimethylsiloxane^ • 

Les compositions de T invention peuvent Stre preparees selon 
les techniques bien connues de Thomme du metier, en particulier 
celles destinees i la preparation d* emulsions du type huile-dans-Peau 
ou eau-dans-huile. 

Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous 
forme de dispersion, notamment d'hydrodispersion, d'emulsion, simple 
ou complexe (H/E, E/H, H/E/H, ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait 
ou un gel crfeme, de poudre, de batonnet solide et eventuellement 6tre 
conditionnee en aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de 
spray. 
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Lorsqu'il s'agit d'une Emulsion, la phase aqueuse de celle-ci 
peut comprendre une dispersion v6siculaire non ionique pr6par6e selon 
des proc6d6s connus (Bangham, Standish and Watkins. J. MoL Biol. 
13, 238 (1965), PR 2315991 et FR 2416008). 

5 Les compositions cosiii6tique5 selon Tinvention peuvent etre 

utilis^es comnie compositions protectrices de I'^piderme humain ou 
des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme compositions 
antisolaires ou encore comme produits de maquillage. 

Lorsque les compositions cosm6tiques selon T invention sont 

10 utilis6es pour la protection de Tepiderme humain contre les rayons 
UV, ou comme composition antisolaire, elles peuvent se presenter sous 
forme de suspension ou de dispersion dans des corps gras, sous forme 
de dispersion v^siculaire non ionique ou encore sous forme 
d'^mulsion, de pr6f6rence de type huile-dans-eau. telle qu'une crdme 

15 ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de bStonnet solide, de 
stick, de mousse aerosol ou de spray. 

Lorsque les compositions cosm6tiques selon Tinvention sont 
utilis6es pour la protection des cheveux, elles peuvent se presenter 
sous forme de shampooing, de lotion, de gel, d' Emulsion, de dispersion 

20 v6siculaire non ionique, Elles peuvent constituer par exemple une 
composition k rincer, k appliquer avant ou apr&s shampooing, avant ou 
aprds coloration ou d6col oration, avant, pendant ou apres permanente 
ou d6frisage, une lotion ou un gel coiffants ou traitants,-une lotion ou 
un gel pour le brushing ou la mise en plis, une composition de 

25 permanente ou de defrisage, de coloration ou dScoIoration des 
cheveux. 

Lorsque les compositions cosmdtiqucs selon Tinvention sont 
utilisees comme produit de maquillage des cils, des sourcils ou de la 
peau, tel que creme de traitement de Tepiderme, fond de teint, b^ton 
30 de rouge h levres, fard k paupieres, fard a joues, mascara ou ligneur 
encore appele eye liner », elles peuvent se presenter sous forme 
solide ou p&teuse, anhydre ou aqueuse, comme des emulsions huile- 
dans-eau ou eau-dans-huilc, des dispersions vesiculaires non ioniqucs 
ou encore des suspensions. 
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Les exemples suivants sont destines i illustrer I'invention. 
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Ezemple 1 

Le copolym^sre bloc est solubilis6 dans du dichlorom6thane 
avec de la DHEA en excfes. Le solvant est 6vapor6 sous pression 
r6duite avec un 6vaporateur rotatif. Le film form^ est alors hydrate 
avec de I'eau distill6e, sous agitation, k une temp6rature comprise 
entte 20 et SO^C, pendant deux heures. Le taux de polym^re dans I'eau 
est de I'ordre du pourcent. 24h aprds, cette suspension est centrifug6e 
afin de s6parer ia DHBA non encapsul6e dans les micelles de 
polymSre. -f 



Nature Chimique ' 


Solubility c 


gain f 
solubility r 

1 

1 


=^apport en 1 
nasse 
3HEA/ 
Po!vm%re 


> 


VBOU L 
VB/A 


PS-POE 


0,061 


61 


1.22% 


2000 


1 000/1 ctod 


PS-POE 


0,036 


36 


0J2% 


4000 


1000/3000 


PoIy(Methyl Methacrylate) / 
POE 


0,055 


55 


1.10% 


2000 


1000/1000 


Po!y(Methyl M6thacrylate) / 
POE 


0,023 


23 


0.46% 


4000 


1000/3000 


Poly(Butyl WI6thacrylate) 
/POE 


0.052 


25 


1.04% 


2000 


1000/1000 


PoIy(Butyl Methacrylate) 
/POE 


0.034 


34 


0,68% 


4000 


1000/3000 


POE-POP-POE 


0,005 


5 


0.10% 


14600 


128/54/128 


POE-POP-POE 


0,002 


2 


0.04% 


8400 


75/30/75 


PQE-POP-POE 


0,003 




0.06% 


2200 




POE-POP-POE 


0.002 




0,04% 


4700 


46/16/46 


POE-POB-POE- 


0,031 




0.62% 


9000 


3500/2000/3500 


Eau 


0.001 










PS-POE 


0.01 


10 


0.20% 


10600 


3600/7000 


PS-POE 


o.oe 


i 6C 


1.20% 


900G 


3900/5100 


PS-POE / PS-POE (90/10) 


0.02 


► 2C 


1 0,40% 




3600/7000 / 
12200/23900 


PS-POE / PS-POE (90/10) 


o.oe 


J 8C 


) i.6oy< 


> 


3900/5100 / 
12200/23900 
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PS : polystyrene 
POE : poloxyethylfine 
POP : poloxy propylene 
5 POB : polyoxybutyldne 

Le gain de solubility est calculi par rapport & la solubility 
« naturelle » du compost lipophile dans Teau. 

10 On constate que les copolymferes blocs POE-POP-POE ne permettent 
pas de solubiliser de fagon suffisante (moins de quinze fois) la DHEA. 
Par centre, les polym^res selon T invention, comnae les PS -POE, les 
mfithyl m6thacrylate-POE, butyl m6thacrylate-P0B ou m8me les POE- 
POB-POE permettent d'am61iorer la solubilite de la DHEA dans I'eau, 

15 jusqu'i 80 fois. 

Example 2 

20 Le polym^re bloc est solubilisd dans du dichlorom6thane avec du 
Par sol® 1789 en exc6s. Le solvant est 6vapor6 sous pression r6duite 
avec un evaporateur rotatif. Le film f6rm6 est alors hydrate avec de 
I'eau distilll^e, sous agitation, k une temp6rature comprise entre 20 et 
80®C, pendant 2h. Le taux de polymfire dans I'eau est de Tordre du 

25 pourcent. 24 heures plus tard, cette suspension est centrifugee afin de 
sdparer le Parsol*^ 1789 qui n'a pas 6t6 encapsulS dans les micelles de 
polym^re. Le surnageant, qui ne doit pas contcnir de cristaux 
identifi abler, au microscope optique en lumifere polaris6e, est repris 
puis dose par HPLC. 

30 
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Nature chimique 


Solubility mg/ml 


Gain de 
solubility 


Rapport en masse ; 
Parsol 1789 / 
polymyre 


fK /D Ma • A /D /A 

'Vd OU PsSMIrK 


PS-POE 


0.686 


686 


3.43% 




PS-POE 


0.34 


340 


1,70% 


1 UUU/OUUU 


Methyl M6thacrylate / 
POE 


0,862 


862 


4.31% 


1 UUUf 1 U vU 


Methyl M^thacrylate / 
POE 


0.43 


430 


O A CO/ 

2,15% 




Butyl M6thacrylate 
/POE 


1,008 


1008 


5.04% 




Butyl MSthacrylate 
/POE 


0,475 


475 


2,0/ yo 




POE-POP-POE 


0.006 


6 


U.Uoyo 


75/30/75 


POE-POB-POE 


0,230 




1 18% 


3500/2000/3500 


Eau 


0,001 








PDMS/OE/OP 


0.171 


171 


0.85% 


PDMS/OeOP 


PDMS/OE/OP 


0.186 


186 


0,93% 


PDMS/OE/OP 


PS-POE 


0.171 


171 


0.85% 


3600/7000 


PS-POE 


0,185 


185 


0.92% 


3900/5100 


PS-POE / PS-POE 
(90/10) 


0,53 


530 


2,65% 


3600/7000 / 
12200/23900 


PS-POE /PS-POE 
(90/20 


0,453 


453 


2.26% 


3900/5100 / 
12200/23900 


PS-POE 


0.529 


529 


2.64% 


2300/3100 


P(caprolactone)-POE 


0,316 


316 


1.58% 


800/5000 


P(caprolactone)-POE 


0.635 


835 


3,17% 


1370/5000 


PE-POE 


0.164 


164 


0.82% 


5000/5900 


PE-POE 


0,124 


124 


0.62% 


4800/4800 



PS : polystyrene 
POE : poloxy6thyl^ne 
POP : poloxypropyifene 
POB : polyoxybutyldne 

Le gain de solubility est calcul6 par rapport a la solubilit6 
« naturelle » du composfi lipophile dans Teau. 



De mani^re surprenante, ]k encore, les copolymeres blocs selon 
r invention solubilisent mieux le compost lipophile que ne le font les 
copolymeres blocs POE-POP-POE. 
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Exemple 3 

Emulsion huile dans eau 

5 Phase Huileuse : 

Monost^arate de diglycerol 2,0 % 

PEG-20 stearate 1,5 % 
N Stearoyl L glutamique acide di sodique 

( Acyl glutamate HS 21 (Ajinomoto) 0,5 % 

10 Huile de vaseline 3 % 

Vaseline 1 % 

St6aryl Heptanoate 3 % 

Huile d'amande d*abricot 5 % 

Polyisobut^ne hydrog6n6 5 % 

15 Isoc6tyl palmitate 2 % 

Silicone volatile 5 % 

VitamineE 0,5 % 

Conservateur 0,3 % 

20 Phase aqueuse 1 

I Glycerol 5 % . 

Conservateurs 1 % 

Eaudistillfe Qsp 100 % 

25 Phase aqueuse 2 

Carbomer 0,4 % 

Eaudistill6e 15 % 

Conservateurs 0,1 % 

Tri6thanolamine 0,4 % 

30 

Phase aqueuse 3 

Suspension aqueuse de ME 10-10 (M6thyl Methaciylate/POE 1000/1000) k20% dans 

reau, contcnant 8% de Parsol® 1789 10 % 

35 Mode operatoire : la phase aqueuse 1 est introduite k CO'^C dans la 
phase huileuse ^ 60°C, sous agitation trSs vive. On maintient la 

temperature et Tagitation pendant 30 minutes. La suspension est 
ensuite amenee i temperature ambiante. 

La phase aqueuse 2 est alors Jispcrsce a Taide d'un disperseur non 
40 cisaillant. La phase aqueuse 3 (suspension de micelles) est ensuite 
introduiie sous agitation Idgfere. 
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Exemple 4 



Phase aqueuse 1 
Glycerol 
Conservateurs 



Emulsion hmle dans eau. 
Phase Huileuse : 

Monostearate de diglyc6rol 2,0 % 

PEG-20 stearate 1'^ % 
N Steaioyl L glutamique acide di sodique 

(Acyl glutamateHS 21 (Ajinomoto) 0*5 % 

Huile de vaseline ^ ^ 

Vaseline 1 ^ 

Stearyl Heptanoate 3 % 

Huile d'amande d'abricot 5 % 

Polyisobutfene Iiydrog6n6 5 % 

Isoc^tyl palmitate ^ ^ 

Silicone volatile 5 % 

VitamineE % 

Conservateur 0,3 % 



5 
1 



EaudistiUfe Qsp 100 



0,4 % 
15 % 



Phase aqueuse 2 

Carbomer 

Eau distill6e * 
Conservateurs 0,1 % 

Tricthanolamine 0,4 % 

Phase aqueuse 3 

Suspension aqueuse de PS-POE (1000-1000) k 20% dans 1' eau, contenant 1% de 
DHEA par rapport au polymfere 10 % 

Mnrfft np^ratoire : la phase aqueuse 1 est introduite h 60^C dans la 
phase huileuse k 60*^0, sous agitation ixhs vive. On maintient la 
temperature et T agitation pendant 30 minutes. La suspension est 
ensuite amenee i temperature ambiante. 



ler d6p6t 



30 



La phase aqueuse 2 est alors dispers^e k Taide d'un disperseur non 
cisaillant. La phase aqueuse 3 (suspension de micelles) est ensuite 
introduite sous agitation 16gere. 



Exemple 5 



On solubilise une huile essentielle de lavande en formant une 
suspension micellaire de Butylm6thacrylate-POE (1000-1000) 



Phase aqueuse 1 

Butylmethacrylate-POE (1000-1000) 10 % 

Huile essentielle de lavande . 0,15 % 

£au distill^e 80 % 

Phase aqueuse 2 

Glycerol 3 % 

Conservateuis 0,3 % 

EaudistUlfe Qsp 100 % 



Mode op6ratoire :1a phase aqueuse 1 est chauff6e a 60**C, puis est 
m61ang6e sous agitation h. la phase aqueuse 2, elle-mSme preaiablement 
chauff6e k 60*^C. On maintient la temperature et 1* agitation pendant 30 
minutes. La composition est ensuite amende k temperature ambiante. 
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REVENDICATIONS 



1 Proc6d6 de solubilisation d'au moins un compos6 lipophile 
dans une phase aqueuse, caract6ris6 en ce qu'il consiste k associer 
audit compost lipophile une quantity efficace d'au moins on 
copolymdre amphiphile bloc comportant au moins un bloc polym6rique 
hydrophile ionique ou non ionique et au moins un bloc polym6rique 
hydrophobe obtenu k partir d'un on plusieurs monomferes hydrophobes 

choisis parmi : 

- le styrfene et ses d6riv6s tels que le 4-butylstyr&ne, 

- rac6tate de vinyle de formole CHi=CH-OCOCHj, ' 

- les vinyl6thers de formule CH^sCHOR dans laquelle R est un 
radical hydrocarbon^, lin^aire ou ramifi6, satur6 ou insatur6, ayant de 
1^6 atomes de carbone, 

- Vacrylonitrile, 

- le chlorure de vinyle et le chlorure de vinylidene, ! 

- la caprolactone, le caprolactame, 

- les alcftnes tels que r6thylfene, le propyl&ne, le butylfene et 
butadiene, 

- les oxydes d'alkyl^ne comportant au moins 4 atomes de 
carbone, et de pr6f6rence de 4 ^.6-^tomes de carbone, 

- les derives silicones, conduisant apres polym6risation i des 
polymferes silicones tels que le polydim6thylsiloxane, 

- les monomeres vinyliques hydrophobes de formule (A) 
suivante : 

HX=CR 
X 

dans laquelle : 

- R est choisi parmi H, -CH3, -C2H5 ou -C3H7, 
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- X est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR' ot R' est un radical 
hydrocarbon6, lin6aire ou ramifi^, satur6 ou msatur6, ayant de 1 a 22 
atomes de carbone, fiventuellement substitu6 par un atome d'halogene 
(iode, brorae, chlore, fluor) ; un groupement sulfonique (-SOj ), sulfate 
(-SO4*), phosphate (-PO4H2*) ; hydroxy (-OH) ; aniine primaire (-NH2) ; 
amine secondaire (-NHRi), tertiaire (-NRiR^) ou quaternaire (- 
N^RiRjRj) avec Rj, Rj et R3 6tant, ind6pendaminent Tun de Tautre, un 
radical hydrocarbon^, lin^aire ou ramifie, satur6 ou insatur^ ayant de 1 
^ 22 atomes de carbone, sous r6serve que la somme des atomes de 
carbone de R* + Ri +R2 + R3 ne d6passe pas 22. 

- les groupements -NH2, -NHR* et -NR*R** dans lesquels 
R' et R*' sont, ind6pendamment I'un de T autre des radicaux 
hydrocarbon^s, lin6aires ou ramifies, satur€s ou insatur^s, ayant de 1 k 
22 atomes de carbone, sous reserve que le nombre total d* atomes de 
carbone de R' + R'* ne d6passe pas 22, R* et R*' 6tant fiventuellement 
substitu^s par un atome d'haloggne (iode, brome, chlore, fluor) ; un 
groupement hydroxy (-0H) ;sulfonique (-SOj") ; sulfate (-SO4") ; 
phosphate (-•PO4H2*) ; amine primaire (-NH2) ; amine secondaire (- 
NHRi), tertiaire (-NR^Ri) et/ou quaternaire (-N^RiRjRa) avec Rj.RjCt 
R3 6tant, ind6pendamment Tun de T autre, un radical hydrocarbon^, 
lin^aire ou ramifi^, satur6 ou insaturfi ayant de 1 k 22 atomes de 
carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de R' + R'* 
+ Rj +R2+ R3 ne d^passe pas 22, R^TTR*' pouvant 6galement fitre des 
radicaux perfluoroalkyles, de pr6f6rence ayant de 1 & 18 atomes de 
carbone. 

2 Precede selon la revendication 1, caract^rise en ce que le 
poids moleculaire du copolymere bloc est compris entre 1000 et 
100.000. 

3 Procedd selon la revendication 1 ou 2, caract€rise en ce que 
le rapport en poids du ou des blocs polymeriques hydrophiles ioniqucs 
ou non ioniques ;sur le ou les blocs polymeriques hydrophobes est 
compris entre i/H)0 el 50/1. 
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4 Proced6 selon Tune quelconque des revendications 
pr6cedentes, caract6ris6 en ce que le rapport de concentrations en 
poids entre le compost lipophile et le copolymdre amphiphile bloc est 
compris entre 0,005 et 0,5, et de pr6f6rence entre 0,005 et 0,2. 

5 Precede scion Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes. caracteris6 en ce que le bloc polymerique hydrophobe est 
obtenu k partir d'un ou plusieurs monomeres hydrophobes choisis 
parmi le m6thacrylate de methyle, le mfithacrylate d'ethyle, le 
(m6th)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate de tertio-butyle, 
racrylate de cyclohexyle, I'acrylate d'isobornyle, I'acrylate d'6thyle 
2-hexyle,kyle, I'acrylate d'6thyle perfluoroocyle et le (meth)acrylate 
de trifluoromethyle. 

6 Procede selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que le bloc polymerique hydrophile 
ionique est obtenu k partir de monomdres hydrosolubles ou de leuirs 
sels, choisis parmi 

- Tacide (m6th)acrylique, J. 

iff 

- Tacide acrylamido-2-methylpropane sulfonique (AMPS), ^. 

- Tacide styr&ne sulfonique, . ^ 

- Tacide vinylsulfonique et I'acide (m6th)allylsulfonique, 

- Tacide vinyl phophonique, 

- r anhydride mal6ique, 
. - I'acide itaconique, 

" le chl-OTUre de dimethyldiallyl ammonium, - 

le methacryiate de dim6thylaminoethyl quaternis6 
(MADAME), 

- le chlorure de (m6th)acryloamido propyl trim6thyl ammonium 
(APTAC et MAPTAC), 

- le chlorure de mcthylvinylimidazolium, 

- les monomfcres vinyliques hydrophobes de formule (A) 

suivante : 

HX=CR 

io 

I 

X 
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dans laquelle : 

- R est choisi parmi H, -CH3, -C2H5 ou -C^Kt, 

- X est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR' oil R' est un radical 
hydrocarbons, lin6aire ou ramifi6, satur6 ou insatur6, ayant de 1 6 
atomes de carbone, substitu6 par au moins un groupement sulfonique (- 
SO3') et/ou sulfate (-SO4') et/ou phosphate (-PO4H2") et/ou amine 
quaternaire (-N^RiR^Ra) avec Rj, R2, R3 6tant, ind6pendamment Tun de 
r autre, un radical hydrocarbon^, lin6aire ou ramifiS, saturS ou 
insatur6, ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone, sous reserve que la somme 
des atomes de R' + Rj + R2 +R3 ne dSpasse pas 6. Le radical R' est 
Sventuellement substitu6 par un atome d'halogdne (iode, brome, 
chlore, fluor) ; un groupement hydroxy (-OH) ; amine primaire (- 
NH2) ; amine secondaire (-NHRi), tertiaire (-NR1R2) avec Rj, R2 et R3 
6tant, indSpendamment Tun de 1* autre, un radical hydrocarbon^, 
linSaire ou ramifi6, satur6 ou insaturfi ayant de 1 6 atomes de 
carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de R' + R, 
+ R2+ R3 ne d6passe pas 6 ; 

- les groupements -NHj, -NHR' et -NR'R" dans lesquels 
R* et R" sont, ind6pendamment Tun de I'autre, des radicaux 
hydrocarbonSs, linfiaires ou ramififis, satur6s ou insatur6s, ayant de 1 i 
6 atomes de carbone, sous reserve que le nombre total d' atomes de 

"carbone de R' + R" ne d6passe pas"~67 R' et/ou R'* etant 
€ventuellement substitu6s par au moins un groupement sulfonique (- 
SO3') et/ou sulfate (-SO4') et/ou phosphate (-PO4H2") et/ou amine 
quaternaire (-N*RiR2R3) avec Rj, R2, R3 6tant, ind6pendamment Tun de 
I'autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, salure ou 
insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que la somme 
des atomes de R' + R, + Rj +R3 ne d^passe pas 6, les radicaux R' et/ou 
R*' ctanl dventuellement substitu^s par un atome d'halogene (iode, 
brome, chlore, fluor) ; un groupement hydroxy (-OH) ; amine primaire 
(-NH,) ; amine secondaire (-NHRi), tertiaire (-NRjRs) avec Rj^R^et R3 
6tant, independamment Tun de Tautre, un radical hydrocarbon^. 



# 
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lin^aire ou ramifi6, sature ou insatur6 ayant de 1 k 6 atomes de 
carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de R* + R" 



7 Procedfi selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que le bloc hydrophile ionique est choisi 
parmi les d6riv6s d'acide acrylique. 

8 Proced6 selon Tune quelconque des revendications 1^5,. 
caract6ris6 en ce que le bloc hydrophile est non ionique. 

9 Proc6d6 selon la revendication 8, caract6ris6 en ce que le 
bloc poIym6rique hydrophile non ionique est obtenu i partir de 
monom^res hydrosolubles choisis parmi 

- le (m6th)acrylamide, 

- la N-vinylac6tamide et la N-m6thyl N-vinylac6tamide, 

- la N-vinylformamide et la N-m6thyl N-vinylformamide, ^ 

- les N-vinyllactames comportant un groupe alkyle cycligjue 
ayant de 4 k 9 atomes de carbone, tels que la N-vinylpyrrolidone, la^- 
butyrolactame et la N-vinylcaprolactame, ^ 

- Talcool vinylique de formule CH2=CHOH, 

- le (m6th)acrylate de glycidyle, 

- les monom^res vinyliques hydrophobes de formule (A) 
suivante : 



dans laquelle : 

- R est choisi parmi H, -CH3, -C2H5 ou -C3H7, 

- X est choisi parmi : 

- les oxydes d' alkyle de type -OR' oh R' est un radical 
hydrocarbone, lineaire ou ramifi6, satur6 oil insaturd, ayant de 1 i 6 
atomes de carbone, eventuellement substitu6 par un atome d'halogSne 
(iode. brome, chlore, fluor) ; un groupement hydroxy (-OH) ; amine 
primaire (-NHa) ; amine secondaire (-NHRi), tertiaire (-NR1R2) avec 



+ Rj +R2+ R3 ne d6passe pas 6. 



HgC^CR 
CO 
X 



(A) 
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Ri, 6tantj independamment Tun de Tautre. un radical hydrocarbon^, 
lineaire ou ramifi^, satiir6 ou iiisatur6 ayant de 1 ^ 6 atomes de 
carbone, sous r6serve que la somme des atomes de carbone de R* + Rj 
+ R2ne d6passe pas 6 ; 
5 - les groupements -NHj, -NHR' et -NR'R" dans lesquels 

R' et R" sont, ind6pendamment Tun de T autre des radicaux 
hydrocarbon6s, lineaires ou ramifies, satures ou insatur6s, ayant de 1 i 
6 atomes de carbone, sous reserve que le nombre total d' atomes de 
carbone de R* + R*' ne d6passe pas 6, R* et R" etant 6ventuellement 

10 substitu6s par un atome d'halog^ne (iode, brome, chlore, fluor) ; un 
groupement hydroxy (-OH) ; amine primaire (-NH^) ; amine secondaire 
(-NHRi), tertiaire (-NRiRj) avec Ri et R^ 6tant, independamment Tun 
de r autre, un radical hydrocarbon^, lin6aire ou ramifi6, satur6 ou 
insature ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone, sous reserve que la somme 

15 des atomes de carbone de R' + R" + R, ^R^ne depasse pas 6. 

10 Proc6d6 selon la revendication 9, caractSrise en ce que le 
* bloc po]ym6riqae hydrophile non ionique est choisi parmi le 
polyoxyde d'6thyl6ne et la polyvinylpyrrolidone, 

llProc6d6 selon Tune quelconque des revendications 

20 precedentes, caract6ris6 en ce que le bloc polym6rique hydrophobe est 
choisi parmi le polystyrene, le poly(tert.-butylstyrene), le 
polymethylmethacrylate, le poly^thylacrylate, le 

polybutylmethacrylate, les polycaprolactones, les polycaprolactames, 
les polydim6thylsiloxanes;"les polyoxydes d*alkyldne en Cj-Q, le 

25 poIy(acide aspartique), le poly(acide lactique), le poly(acide 
glycolique), la polyleucine, le polybutadifene, le polyethylene, le 
polypropylene, le polybutylene. 

12Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedcnles, caracterise en ce que le copolymere bloc est choisi parmi 

30 les copolymeres blocs suivants : 

- polystyrene/polyoxyethylene 

- poly methyl nidthacrylate/polyoxyethylenc 
" polybutylmcthacrylate/polyoxyethylene 

- polyoxybutyldne/polyoxyethylene 
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- polycaprolactone/polyoxy^thylene 

- poly6thylfene/polyoxy6thylfene 

- polyoxy6thyl6ne/polyoxybutyl6ne/polyoxy6thylfene. 
13Proc6d6 selon Vune quelconque des revendications 

prdcfidentes, caract6rise en ce que le compost lipophile est choisi 
parmi les agents Emollients, les anti-inflammatoires, les anti-bacteriens, les anti- 
fongiques, les anti-viraux, les anti-s6borrh6iques, les anti-acn6iques, les 
k6ratolytiques, les anti-histaminiques. les anesth&iques, les agents cicatrisants, les 
modificateurs de la pigmentation, les acc616rateurs de bronzage, les ^ents de 
brunissage artificiel, les liporEgulateurs, les agents anti-vieillissement et anti-rides, 
les Emollients, les agents rafraJchissants, les cicatrisants, les protecteurs vasculaires, 
les r6pulsifs d'insectes, les deodorants, les agents anti-pelliculaires, les agents anti- 
chute de cheveux, les huiles essentielles pouvant notamment etre choisies p|rau les 
huiles d' eucalyptus, de lavandin, de lavande, de v6tiver, de litsea cubeba, d^ citron, 
de santal, de romarin, de camomille, de sairiette, de noix de muscade, de c^eUe, 
d'hysope, de carvi, d' orange, de g&aniol. et de cade, les parfums, les filtres solaires, 
les anti-oxydants. les pidgeurs de radicaux libres, les agents hydratants. 

14Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 
pr6cedentes, caract6ris6 en ce que le compose lipophile est,_^ choisi 
parmi les vitamines telles que la vitamine A (rEtinol) ou des esters de 
celle-ci, la vitamine E ou des esters de celle-ci tels que TacEtate de 
tocopherol, la vitamine D ou des d6riv6s de celle-ci et la vitamine F ou 
de d6riv6s de celle-ci ; les carotenes tels que le P-carot&ne et les 
derives "^d"^ ceux-ci tels le lycop^ne et les derives de I'acide 
salicylique. 

ISProcEde selon la revendication 11, caract6ris6 en ce que les 
d6riv6s de I'acide salicylique sont choisis parmi les derives d*acide n- 
octanoyl-5-salicylique, n-d6canoyl-5-salicylique, n-dodEcanoyl-5- 
salicylique, n-octyl-5-salicyiique, n-heptyloxy-5-salicylique, n- 
heptyloxy-4-salicylique, 5-tert-octylsalicylique, 3-tert-butyl-5- 
m6thylsalicylique, 3-tert-butyl-6-m6thylsalicylique, 3,5- 

diisopropylsalicylique, 5-butoxysalicylique, 5-octyloxysalicylique, 
propanoyl-5-salicylique, n-hexadecanoyl-5-saIicyUque, n-ol6oyl-5- 
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salicylique, benzoyl-5-salicylique, leurs sels monovalents et divalents 
et leurs melanges. 

16Proc6d6 selon la revendication 13, caracUrise en ce que les 
filtres solaires sont choisis parmi parmi les anthranilates ; les d6riv6s 
5 cinnamiques ; les d6riv6s de dibenzoylmethane ; les d6riv6s 
salicyliques ;les d6riv6s du camphre ; les d6riv6s de triazine, de 
preference les d6riv6s de 1,3,5-triazine ; les d6riv6s de la 
benzophenone ; les d^riv^s de P-p*-diph6nyIacrylate ; les d6riv6s de 
benzotriazole ; les d6riv6s de benzalmalonate ; les d6riv6s de 

10 benzimidazole ; les imidazolines ; les d6xiv6s bis-benzoazolyle ; les. 
d6riv6s de Tacide p-amlnobenzo'fque (PABA) ; les d6riv6s de 
methylene bis-(hydroxyph6nyl benzotriazole) ;les polym^res filtres et 
silicones filtres ; les dimdres derives d'a-alkylstyrfene ; les 4,4- 
diarylbutadi^nes et leurs melanges. 

15 17Proced6 selon la revendication 16, caract6ris6 en ce que les 

d6riv6s de 1,3,5-triazine sont choisis parmi les compos6s suivants : 
; - la 2-[(p-(tertiobutylamido)anilino]-4,6-bis-[(p-(2*-6thylhexyl-l'- 
oxycarbonyl)anilino]- 1,3,5-triazine 

- la 2, 4, 6- tris[p'-(2'-6thylhexyl-r-oxycarbonyl)anilino]- 1,3,5-triazine, 
20 - la 2,4-bis { [4-2-ethyl-hexyloxy]-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-m6thoxy- 

phenyl)- 1 ,3 .5-triazine 

- la 2.4,6-tris-(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine 

et leurs melanges. 

" 18Proced6 selon la revendication'ie, 'caract6ris6 en ce que le 

25 derive de dibenzoylmethane est le Butyl Methoxydibenzoylmethane. 

19Proc6de scion Tune quelconque des revendications 1 i 12, 
caracteris6 en ce que le compost lipophile est choisi parmi 

- la d^hydrotSpiandrostdrone (DHEA) et ses pr6curseurs et derives 
biologiques, ^ rexcoption du cholestr^ol et de ses esters et des sterols 

30 v6g6taux tels que les phytostfirols et sitosterols, et de leurs esters, 

- les acides triterpene pcntacycliques tels que Tacide ursolique et 
Tacide ol6anoliquc 

- les hydroxystilhencs, 

- les isoflavonoTdcs. 
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- les derives d'aminophenol de formule 




dans laquelle R est un radical correspondant k Tune des formules (i), (ii) ou (iii) 
suivantes 

(i) -CO-NRiR2 

(ii) -C0-0-R3 
(iiO-SO^-Ra 

oh 

Rj represente un atome d*hydrog&ne ou un radical alkyle en Ci.<j, lin^^ire ou 
ramifie, satur6 ou insatur6, eventuellement hydroxyl6, 

R^ repr6sente un atome. d*hydrog6ne ou un radical choisi parmi les pdicaux 
alkyle, satui6s ou insaturds, lin6aires, cycliques ou ramifi6s, en Qn ^ C30, 
6ventuellenient hydroxyl6s, et 

R3 repr&ente un radical choisi parmi les radicaux alkyle en C12 h C30, satur^s ou 
insatur6s, lindaires. ramifies ou cycliques, y compris polycycliques con4Qns&, et 
Eventuellement hydroxyl6s. yr 

20Proc6d6 selon la reyendication 19, caract6ris6 en ce que le 
compost lipophile est choisi parmi la d6hydro6piandrpst6rone 
(DHEA), le sulfate de DHEA, la 7-hydroxy-DHEA, la 7-c6to-DHEA, la 
prednisolone, la prednisone, Ifa^^proges throne, la pregnenolone, la 
testosterone, la diosgenine, Thecog^nine, I'acide ursolique, Tacide 
oleanolique, le resv6ratrol et le N-cholest6ryloxycarbonyl-4- 
aminophfinol, les isoflavonoi'des dont la solubility dans I'eau k 
temperature arabiante (25*'C) est inf6rieure I 0,01%. 

21 Composition cosm6tique comprenant au moins une phase 
aqueuse, au moins un compost lipophile et une quantit6 efficace d'au 
moins un copolymere amphiphile bloc comportant au moins un bloc 
polymeriquc hydrophile ionique ou non ionique et au moins un bloc 
polymeriquc hydrophobe choisi parmi 

- le styrSne et ses d6riv6s tels que le 4-butylstyr4ne, 
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- r acetate dc vinyle de formule CH2=CH-OCOCH3, 

- les vinyl6thers de formule CHj^CHOR dans laquelle R est un 
radical hydrocarbon^, lineaire ou ramififi, sature ou insature, ayant de 
1 a 6 atomes de carbone, 

5 - racrylonitrile, 

- le chlorure de vinyle et le chlorure de vinylid&ne, 

- la caprolactone, le caprolactame, 

- les alcdnes tels que T^thylfene, le propylene, le butylene et le 
butadidne, 

10 - les oxydes d'alkyl&ne comportant plus de 4 atomes de 

carbone, et de pr6f6rence de 4 6 atomes de carbone, 

- les d6riv6s silicones, conduisant apres polymerisation k des. 
polymeres silicones tels que le polydimethylsiloxane, 

- les monom&res vinyliques hydrophobes de formule (A) 
15 suivante ; 

I H2C=CR 

io W 

I 

X 

dans laquelle : 

20 - R est choisi parmi H, -CH3, -C2H5 ou -C3H7, 

- X est choisi parmi : 

- les oxyder d'alkyle de type -OR' ou R' est un radicah- 
hydrocarbond, lineaire ou ramifi^, sature ou insature, ayant de 1 i 22 
atomes de carbone, eventuellement substitu6 par un atoroe d'halogfene 

25 (iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement sulfonique (-SO3'), sulfate 
(-SO/), phosphate (-PO4HJ*) ; hydroxy (-OH) ; amine primaire (-NH2) ; 
amine secondaire (-NHRj), tertiaire (-NR,R;> ou quaternaire (- 
N*RiR,RO avec Ri, R^ et R^ etant, indfipendamment Tun de T autre, un 
radical hydrocarbone, lineaire ou ramifi6, sature ou insature ayant de 1 

30 a 22 atomes de carbone, sous reserve que la somme des atomes de 
carbone dc R' + Rj +R2+ R3 ne d6passe pas 22, 
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- les groupements -NHj, -NHR' et -NR'R'* dans lesquels 
R' et R" sont, independamment Tun de T autre des radicaux 
hydrocarboii6s, lin^aires ou ramifies, satur6s ou insatur6s, ayant de 1 i 
22 atomes de carbone, sous reserve que le nombre total d'atomes de 

5 carbone de R' + R'* ne d6passe pas 22, R' et R" 6tatit 6ventuellement 
substitues par un atome d'halog&ne (iode, brome, chlore, fluor) ; un 
groupement hydroxy (-OH) ;sulfonique (-SO3") ; sulfate (-SO4 ) ; 
phosphate (-PO4H2') ; amine primaire (-NH^) ; amine secondaire (- 
NHRi), tertiaire (-NR1R2) et/ou quaternaire (-N^RiR^Ra) avec R^^R^et 

10 R3 6tant, indSpendamment Tun de 1' autre, un radical hydrocarbon6, 
lin6aire ou ramifid, satur6 ou insatur6 ayant de 1 ^ 22 atomes de 
carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de R' + R" 
+ Rj +R2+ R3 ne depasse pas 22, R* et R" pouvant 6galement 8tre des 
radicaux per fluoro alky les, de pr6f6rence ayant de 1 k 18 atomes de 

15 carbone. 

22 Composition selon la revendication 21, caract6ris6e en ce 
que le copolymdre amphiphile bloc est Tuhique solvant du compost 
lipophile dans la composition. 

23 Composition selon la revendication 21 ou 22, caract^risee en 
20 ce que le poids moleculaire du copolymfere bloc est compris entre 1000 

et 100,000. 

24 Composition selon Tune quelconque des revendications 21 i 

23, caract6ris6e en ce que le rapport en poids du ou des blocs 
polymeriques hydrophiles ioniqu'^snjtr non ioniques sur le ou les blocs 

25 polymeriques hydrophobes est compris entre 1/100 et 50/1. 

25 Composition selon Tune quelconque des revendications 21 h. 

24, caract6ris6e en ce que le rapport de concentrations en poids entre 
le compos6 lipophile et le ou les copolymferes blocs est compris entre 
0,005 et 0,5, et de preference entre 0,005 et 0,02. 

30 26 Composition selon Tune quelconque des revendications 21 k 

25, caract6ris6e en ce que le bloc polymerique hydrophobe est obtenu 
i partir d'un ou plusieurs monomferes hydrophobes choisis parmi le 
m^thacrylate de methyle, le mfithacrylate d'ethyle, le (m6th)acrylate 
de n-butyle, le (m6th)acrylate de tertio-butyle. Tacrylate de 
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cyclohexyle, Tacrylate d'isobornyle, Tacrylate d'6thyle 2-hexyle,kyle, 
I'acrylate d'^thyle perfluorooctyle et le (m6th)acrylate de 
trifluorom^thyle. 

27 Composition selon Tune quelconque des revendications 21 i 
26, caracterisfie en ce que le bloc hydrophile est non ionique. 

28 Composition selon la revendication 27, caract6ris6e en ce 
que le bloc polym6rique hydrophile non ionique est obtenu k partir de 
monomdres hydrosolubles choisis parmi 

- le (m6th)acrylamide, 

- la N-vinylac6tamide et la N-mfithyl N-vinylac6tamide, 

- la N-vinylformamide et la N-m6thyl N-vinylformamide, 

- les N-vinyllactames comportant un groupe alkyle cyclique 
ayant de 4 i 9 atomes de carbone, tels que la N-vinylpyrrolidone, la N- 
butyrolactame et la N-vinylcaprolactame, 

- I'alcool vinylique de formule CHj^CHOH, 

- le (m6th)acrylate de glycidyle, 

- les monomferes vinyliques hydrosolubles de formule. (A) 
suivante : 



dans laquelle : 

- R est choisi parmi H, -CH3, -C2H5 ou -C3H7, 

- X est choisi parmi : 

- les oxydes d' alkyle de type -OR' ot R' est un radical 
hydrocarbon^, lin6aire ou ramifi6, saturfi ou insature, ayant de 1 a 6 
atomes de carbone, 6ventuellement substitu6 par un atome d^halogdne 
(iode, bromc, chlore, fluor) ; un groupement hydroxy (-OH) ; amine 
priraaire f-NHj) ; amine secondaire (-NHRj), tertiaire (-NRjRj) avec 
R,,R2etani, indcpcndammcnl Tun de Tautre, un radical hydrocarbone, 
lin6ajre ou ramifie, sature ou insature ayant dc I k 6 atomes de 



I 

90 

X 



(A) 



ler depot 



43 

carbone, sous r6serve que la somme des atomes de carbone de R' 4- Ri 
+ R2ne depasse pas 6 ; 

- les groupements -NHj, -NHR" et -NR*R" dans lesquels 
R* et R" sont, ind6pendamment Tun de r autre des radicaux 

5 hydxocarbon6s, linfiaires ou ramifies, satur6s ou insatur6s, ayant de 1 k 
6 atomes de carbone, sous r6serve que le nombre total d* atomes de 
carbone de R' + R" ne d6passe pas 6, R' et R" 6tant 6ventuellement 
substitues par un atome d'halogfene (iode, brome, chlore, fluor) ; un 
groupement hydroxy (-OH) ; amine primaire (-NH2) ; amine secondaire 

10 (-NHRi). tettiaire (-NR1R2) avec Ri et R2 6tant, indfipendamment Tun 
de 1* autre, un radical hydrocarbon6, lin6aire ou ramifid, sature ou 
insatur6 ayant de 1 21 6 atomes de carbone, sous r6serve que la somme 
des atomes de carbone de R' + R" + Rj +R2ne depasse pas 6. 

•■«> 

29 Composition selon Tune quelconque des revendications 21 k 
15 27, caract6ris6e en ce le bloc polymerique hydrophile non ionique.;est 
choisi parmi le polyoxyde d*6thyl6ne et la polyvinylpyrrolidone. 

• SOComposition selon Tune quelconque des revendications 21 h. 

29, caract6ris6e en ce que le bloc polymerique hydrophobe est choisi 
parmi le polystyrene, le poly(tert.-butylstyr6ne), le 

20 polymethylmethacrylate, le poly6thylacrylate, .le 

poly butylm6thacry late, les polycaprolactones, les polycaprolactamfes, 
les polydimethylsiloxanes, les polyoxydes d'alkyl^ne en Cs-Cg, le 
poly(acide aspartique), le poly(acide lactique), le poly(acide 
glycoliqrre), la polyleucine, -le polybutadifene, le~*iKrty6thyl6ne, le 

25 polypropylene, le polybutylSne. 

31 Composition selon Tune quelconque des revendications 21 k , 

30, caract6risee en ce que le copolym&re bloc est choisi parmi les 
copolymgres blocs suivants : 

- polystyrene/polyoxyethylfene 

30 - polymethylmethacrylate/polyoxyethylfene 

- poiybutylmethacrylate/polyoxyethyl5ne 

- polyoxybutylene/polyoxyethyl^ne 

- polycaprolactone/polyoxyethylfene 

- poly6thylene/polyoxyethylftne 
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- polyoxyethyldne/polyoxybutyl&ne/polyoxyethylene. 
32Composition selon Tune quelconque des revendications 21 & 

31, caracteris6e en ce que le compos6 lipophile est choisi parmi les 
agents emollients, les anti-inflanunatoires, les anti-bact6riens, les anti-fongiques, les 

5 anti-viraux, les anti-s6bonh6iques, les anti-acn6iques, les keratolytiques, les anti- 
histaminiques, les anesth6siques, les agents cicatrisants, les modificateurs de la 
pigmentation, les acc616rateurs de bronzage, les agents de brunissage artificiel, les 
liporegulateurs, les agents anti-vieillissement et anti-rides, les Emollients, les agents 
raftaichissants, les cicatrisants, les protecteurs vasculaires, les r6pulsifs d'insectes, les 

10 deodorants, les agents anti-pelliculaiies, les agents anti-chute de cheveux. les huiles 
essentielles pouvant notamment Stre choisies panni les huiles d'eucalyptus, de 
lavandin, de lavande, de vEtiver, de litsea cubeba, de citron, de santal, de romarin, de 
camonaille, de saniette, de noix de muscade, de cannelle, d'hysope, de carvi, 
d'orange, de g6raniol, et de cade, les parfums, les filtres solaires, les anti-oxydants, 

15 les piegeurs de radicaux libies, les agents hydratants, les vitamines. 

33Composition selon Tune quelconque des revendications 21 k 

32, caract6ris6e en ce que le compos6 lipophile est choisi parmi les 
vitamines telles que la vitamine A (r^tinol) ou des esters de celle-ci, la 
vitamine E ou des esters de celle-ci tels que rac6tate de tocopherol, la 

20 vitamine D ou des d^rivEs de celle-ci et la vitamine F ou de d6riv6s de 
celle-ci ; les carotenes tels que le P-carot&ne et les d6riv6s de ceux-ci 
tels le lycop^ne et les d6riv6s de Tacide salicylique. 

34Composition selon la revendication 33, caract6ris6e en ce 
— que les d6riv6s de Tacide salicylique sont choisis parmi les derives 

25 d'acide n-octanoyl-5-salicylique, n-decanoyl-5-salicylique, n- 
dodecanoyl-5-salicyJique, n-octyl-5-salicylique, n-heptyloxy-5- 
salicylique, n-heptyloxy-4-salicylique, 5-tert-octylsalicylique, 3-tert- 
butyI-5-methyJsa1icylique, 3-tert-butyl-6-methylsalicyIique, 3,5- 
diisopropylsalicylique, 5-butoxysalicylique, 5-octyloxysalicylique, 

30 propanoyl-5-salicylique, n-hexadecanoyl-5-salicylique, n-oleoyl-5- 
salicylique, benzoyl-S-salicylique, leurs sels monovalents et divalents 
et leurs melanges. 

35Composiiion selon la revendication 32, caract€ris6c en ce 
que les filtres solaires sent choisis parmi les anthranilates ; les derives 
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cinnamiques ; les derives de dibenzoylm6thane ; les d6riv6s 
salicyliques ;les derives du camphre ; les d6riv6s de triazine, de 
pr6f6rence les d6riv6s de 1,3,5-triazine ; les d6riv6s de la 
benzoph6none ; les derives de p-p*-diph6iiylacrylate ; les d6riv6s de 
benzotriazole ; les d6riv6s de benzalmalonate ; les d6riv6s de 
benzimidazole ; les imidazolines ; les derives bis-benzoazolyle ; les 
d6riv6s de Tacide p-aminobenzoique (PABA) ; les d6riv6s de 
methylene bis-(hydroxyph6nyl benzotriazole) ;les polymferes filtres et 
silicones filtres ; les dimferes d6xiv6s d*a-alkylstyrfene ; les 4,4- 
diarylbutadidnes et leurs m6Ianges. 

36Composition selon la revendication 35, caract6ris6e en ce 
que le d6riv6 de 1,3,5-triazine est choisi parmi les composes suivants : 
la 2-[(p-(tertiobutylamido)amlino]-4,6-bis-[(p-(2'-6thylhexyl-l'- 
oxycarbonyl)anilino]- 1,3,5-triazine, 

- la 2,4,6-tris[p*-(2'-6thylhexyl-l'-oxycarbonyl)anilino]-l,3,5-triazine, 

- la 2,4-bis {[4-2-6thyl-hexyloxy]-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-m6thoxy- 
phenyl)-l,3,5-triazine, 

- la 2,4,6-tris-(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine, 

et leurs m61anges. 

37 Composition selon la revendication 36, caract6ris6e en ce 
que le d6riv6 de dibenzoylm€thane est le Butyl 
Methoxydibenzoylmethane. 

38Composition selon Tune quelconque des revendications 21 k 
31, caracteris6e en-ce que le compost lipophile est choisi parmi 

- la d6hydro6piandrosterone (DHEA) et ses pr6curseurs et derives 
biologiques, k T exception du cholestr6ol et de ses esters et des sterols 
v6g6taux tels que les phytost6rols et sitosterols, et de leurs esters, 

- les acides triterp&ne pcntacycliques tels que Tacide ursolique et 
I'acide ol6anolique 

- les hydroxystilb&nes, 

- les isoflavonoides, 

- les d6riv6s d'aminophenol de formula 



# 
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dans laquelle R est un radical coirespondant h Tune des fonnules (i), (ii) ou (iii) 
suivantes 

(i) -CO-NRiRi 

(ii) -C0-0-R3 
(iiO-SOi-Rj 

oil 

Ri reprfsente un atome d'hydrogfene ou un radical alkyle en C^^, lin6aire ou 
ramifiS, satui€ ou insature, eventuellement hydroxyl6, 

R2 repr6sente un atome d'hydrogSne ou un radical choisi pamai les radicaux 
alkyle, satures ou insatures, lin6aires, cycliques ou ramifies, en k C30, 
6ventuellement hydroxyles, et 

R3 represente un radical choisi parmi les radicaux alkyle en C12 i C30, satures ou 
insatures, linfiaires, ramifies ou cycliques. y compris polycycliques condenses, et 
Eventuellement hydroxylfe. 

39Composition selon la revendication 38, caract6ris6e en ce 
que le compost lipophile est choisi parmi la dehydroepiandrostdrone 
(DHEA), le sulfate de DHEA, la 7-hydroxy-DHEA, la 7-c6to-DHEA. la 
prednisolone, la prednisone, la progesterone, la pr6gn6nolone, la 
testosterone, la diosg6nine, rh6cog6nine, Tacide ursolique. I'acide 
ol6anolique, le- resT6ratrol et le N-cholest6ryloxycarbonyl-4- 
aminoph6noI, les isoflavonoides dont la solubility dans Teau a 
tcmpdrature ambiante (ZS'^C) est inferieure h 0,01%. 

40Composition selon Tune quelconque des revendications 21 a 
39, caractcriscc en ce qu'elle contient cn outre un ou plus*eurs 
adjuvants de formulation choisis parmi les corps gras, les soJvaal? 
organiques, les 6paississants, les opaciliants, les stabilisanrs, Ici? 
agents anti-mousse, les conservateurs, les charges, les sequestrants, ks 
propulseurs, et les colorants. 
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